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 本論文の構成を図 1 に示す。第 1 章において、
ECR プラズマの生成原理とその特長を述べる。
その後、第 2 章で本論文の背景を述べる。第 3 章
で ECR プラズマ流を用いたエッチング加工とし
て ECR プラズマ流からの中性粒子流の抽出とそ
の加工への適用、第 4 章で、GaAs-MESFET 用
WSiN ゲート電極の高精度エッチングと、終点検
出法について述べる。第 5 章では、ECR プラズマ
を用いたスパッタ成膜技術について述べ、第 6 章
で ECR スパッタを用いた高誘電体 high-k ゲート
酸化膜成膜、第 7 章で ECR スパッタを用いた光
学多層膜フィルタ膜成膜、第 8 章で ECR スパッタを用いた抵抗変化スイッチン
グ膜成膜とそのメカニズムの解明について述べる。第 9 章で、ECR の検討の道
のりを振り返り、技術の発展について述べる。第 10 で結論とする。 
 
第 1 章: ECR プラズマの生成と特徴 
1-1: ECR プラズマの生成原理 




された。図 2 に ECR プラズマの発生原理を示す。高真空に引いたチャンバー内
に Ar などのガスを導入し、0.01 Pa 程度の分子流領域真空度とする。その後磁
 
図 1: 本論文の構成 
 
図 2: ECR プラズマの生成原理 
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気コイルを用いて外部から 87.5 mT の磁束密度を持つ磁場 B を印加する。真
空中に存在する電子が磁束の周りをラーモア半径で回転し始める(図 2)。その
状態に、2.45 GHz マイクロ波を導入すると、ECR 共鳴角速度ωecr = eB/m で
電子が高速に回転する。ここで e は電荷、m は電子質量である。加速された電
子が Ar 原子に衝突すると、Ar 原子から電子が飛び出し Ar イオンとなる。飛び
出した電子は、磁場と電場により回転加速し、別のAr 原子に衝突し、電子が級
数的に増加することでプラズマ状態となる。ECR プラズマを発生する共鳴条















誘導結合型プラズマ(ICP)と特徴を表 1 に整理する。一般的に RF プラ













第 2 章：ECR プラズマ流エッチング加工技術 










 図 4 に、中性粒子流の抽出装置を示す(4)。プラズマチャンバーで生成された ECR プラズマを発散磁界によりエッチ
ングチャンバーに引き出した後、基板直上に設置した永久磁石による平行磁場を用いて、中性粒子流を抽出する。プ
 
図 3: ECR プラズマ生成装置 
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ラズマ流中の質量 m、速度 v、電荷 e のイオンは、磁束密度 B、厚み t の平衡磁場により
距離 L = r (1 – cosq) + s tanq だけ曲げられる。但し、s は平行磁場から基板までの距
離、r = mv/eB はラーモア半径、q = arcsin(t/r)である。この式から平行磁場上部マスクか
らの距離 L までは、電子とイオンは除去され、中性粒子流のみを基板に照射することが
できる。平衡磁場上部に設置した石英マスクエッジから(a)+25 mm, (b)+5 mm, (c)-15 
mm の基板位置に SiO2 パターンマスクを形成した Si サンプル基板を設置し、SF6 の
ECR プラズマを発生させ、それぞれの位置の断面形状を走査型電子顕微鏡(SEM)で
観察した。平行磁場の磁束密度 B は 0.075 T、平行磁場幅 t は 15 mm、平行磁場から






5(d)に示すように、Time of Fly (TOF)による測定により、ECR プラズマ流中の中性粒子
流のエネルギーを測定すると、ガス圧の依存性を持つが 10-20 eV 程度のエネルギーを
持つことが分かった(5)。 
 























 この装置を 0.1 μm 級の加工精度の GaAs-
MESFET 用 WSiN ゲート電極のエッチングに適
用した。図 7(a)のように、GaAs 基板上に形成した活性層上に組成の異なる 2 層の WSiN ゲート膜を電極として RF
スパッタにより形成し、その後、図 7(b)のように SiO2 マスク越しに WSiN 膜を矩形にエッチングし、図 7(c)のように、金
属電極を形成し GaAs-MESFET を作成するものである。図 7(b)の GaAs 活性層にダメージを与えることなく WSiN
の 2 層膜を矩形にエッチング加工することが求められた。高誘電体材料である WSiN のエッチングには、一般的に




図 6：ECR エッチング装置 
 
図 7：GaAs-MESFET 構造と加工 
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本研究では、SF6 はエッチング、CF4 は側壁保護、SiF4 と O2 は側壁保護と SiO2




可能性があるからである。当初、分光測定(Optical emission spectroscopy: 
OES)を用い Ar, W, WF の発光スペクトルから終点を検出することを検討した
が、エッチングを繰り返すと反応生成物がエッチング室やプラズマ源の壁に吸
着し発光が不安定となった。そこで、QMS を設置し、Ar, C, CO, CO2 の質量分
析を観察し、Ar-QMS 信号がエッチング終点検出として良好であることを見いだ
した。WSiN 膜は、Ar をスパッタ粒子とした RF スパッタ法で形成されるため、Ar
がわずかに WSiN に取り込まれる。この Ar 取り込み量が WSiN 組成により異な
ることを利用した。図 8 に、Ar-QMS 信号のエッチング時間の依存性を示す(7)。エ
ッチング開始直後から信号強度は上昇し飽和する。終盤になり信号強度は低下
するも、一旦ステップ状になり、エッチングが上部 WSiN 膜から下部 WSiN 膜に
移ったことを示す。その後、(b)の td,QMS のジャストエッチング、(c)の te,QMS の 100




ダメージを与えてしまう可能性があった。分析より GaAs の ECR プラズマ流 60
秒暴露によるエッチング量は、2.3 nm 程度に抑制されていた。 





計通りの 0.1 μm 級の加工ができ閾値電圧のばらつきも見られない。このよう
に作製した GaAs-MESFET の電気特性を図 10 に示す。3σ が 5 GHz とばらつ




第 3 章：ECR スパッタ成膜技術 
3-1: ECR スパッタによる酸化物薄膜の成膜 
 ECR プラズマ流中のイオンによるスパッタとプラズマアシストによる酸化・窒
化・酸窒化を成膜する ECR スパッタの検討を行った(8-15)。図 11 は、ECR スパッ
タ成膜装置の概略図である(12)。プラズマ室と試料室の間に円形のターゲットを
設置し、プラズマ中のイオンを引き込むために 13.56 MHz の高周波を印加する。
ターゲットからスパッタされた粒子は、基板に到達し、同時に照射されるプラズマ
















図 11：ECR スパッタ成膜装置 
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基板上で O2プラズマ酸化させることができるので、純金属ターゲットを使用
できる。さらに、反応性ガスとして N2 を導入することで窒化物を、O2 と N2 の
混合ガスを導入することで酸窒化物を成膜できる。図 12 に、ターゲットに純
Al を用いた Al2O3 膜時の酸素流量依存性を示す(8,9,12)。酸素が 4 sccm よ
りも少ない場合、屈折率は 1.9 よりも極端に大きく酸化が不足していると考
えられる。酸素流量が 4-7 sccm の場合は、成膜速度は 6-7 nm/min であり
屈折率も 1.6 と化学量論的組成時に近い。さらに酸素流量が増加すると、










酸化が起こり、化学量論的組成の酸化膜が形成できる。図 13 に、8 インチ面
内の成膜分布を示す(12)。(a)成膜膜厚±1.3%、(b)キャパシタンス±2.5%、(c)
屈折率±0.03%と高均一に Al2O3 膜が形成できている。図 13(d)の AFM 表
面モフォロジー観察でも 100 nm 膜厚で、Rz(RMS) 0.116 nm、Rz 0.48 nm と
平滑な膜が形成できている。 
 
3-2: 高誘電体 high-k 薄膜の成膜 
 LSI のゲート絶縁膜の主役を担ってきた自然酸化膜 SiO2 は、3 nm 以下で
リーク電流が顕著となり、2000 年頃より SiO2 に代わる高誘電体(high-k)材
料の研究が盛んに行われ始めた。high-k 膜として用いられる高誘電体膜は
10 nm 以下と薄膜で理想的に近い化学量論的組成と Si 基板との界面制御
性が求められた。そこで、ECR スパッタ法を用い high-k ゲート膜への適用性
を検討した(11-15)。材料としては、Al2O3 膜、ZrO2 膜、HfO2 膜を検討したが、こ
こでは Al2O3 膜について報告したい(11-14)。 
 図 14 に、メタルモードと酸化物モードで成膜した Al2O3 膜の透過型電子顕
微鏡(TEM)の断面写真を示す(12)。メタルモードでは Si と Al2O3 の間に界面
層はないが、酸化物モードでは Si と Al2O3 の間に 4 nm もの界面層が見ら




 図 16 に、C-V 特性を示す(12)。酸化物モードでは、界面に形成されている Si
酸化層により電気容量が 0.45 と小さくなるが、C-V ヒステリシリスは見られ
ない。しかし、メタルモードでは、電気容量は 0.6 と大きいが、電圧掃引時の C-
V ヒステリシリスが見られ、界面準位が存在していると推測され、high-k 材料
として適用には大きな課題となった。 
 そこで、メタルモードでの界面準位を低減するために、成膜後に Ar/O2 プラ
ズマを照射する検討を行った(14)。図 17 は、3 nm-Al2O3 膜に Ar/O2 プラズマ
照射したときの比誘電率 r と C-V ヒステリシリスの変化である。比誘電率εr
と C-V ヒステリシリスとも、Ar/O2 プラズマを 30 秒照射したときに良好な値と
なり、断面 TEM 写真でも界面酸化層は 1 nm 以下であった。そこで、high-k






図 14：メタルモードと酸化物モードの TEM 写真 
 
図 15：メタルモードと酸化物モードの XPS 
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EOT)を測定した(図 18(a))。Al2O3 膜厚が薄くなると EOT も小さくなり、1 nm
の時に 0.9 nm の EOT を得た。界面層も 0.5 nm 以下と少なく抑えられている
ことが分かった。図 18(b)にリーク電流を示す。報告されている SiO2(16)と比較し




成膜室に ECR プラズマ室を 2 台接続した多層膜用装置スパッタ成膜を検討










ク対の透過率強度差分 P は、図 21 のように、膜厚がλ/4 の整数倍時に 0
となるという性質を持つ。そこで分光器で測定される P1+と P1-の透過率から
ピーク対差分ΔP1 = P1+ - P1- をリアルタイムに計算し、ΔP1 = 0 となった場
合に成膜終点とすることで、成膜基板そのもので膜厚をリアルタイムにモニタ
することができる。この方法では、観測される透過率は、膜厚 d と屈折率 n を
乗じた nd に相当するので、屈折率 n の変化にも対応して膜
厚制御を可能とするものである。この方法を「サブピーク差分
法」と命名した。 
 サブピーク差分法を導入した多層膜用 ECR スパッタ装置に
て、シングルキャビティのフィルタを作製したときの断面 TEM
写真と光学フィルタ特性を図 22 に示す(17)。WMS-02 光学基
板上に(HL)10H(2L)H(LH)10 の 43 層構造を成膜した。但し、








研究として、FeRAM や MRAM、RRAM などが盛んに研究さ
れ始めた。そこで、ECR スパッタによる FeRAM に向けた強誘
電体結晶薄膜の検討として進めた。しかし、検討の過程で
ECR スパッタ成膜した BiTiO 薄膜において、外部からの電気
信号で膜の抵抗値が大きく変化する現象を確認したため、
RRAM(18)用の抵抗変化スイッチ薄膜の研究を開始した。図
11 の ECR スパッタ装置において、ターゲットを Bi-Ti-O 焼結
ターゲット(4N)とし、Ar/O2 ガスをプロセスガスとし、基板を





図 17：メタルモードへの Ar/O2プラズマ照射 
 
図 18：Ar/O2プラズマ照射後の EOT とリーク電流 
 
図 19：ECR スパッタ多層膜成膜装置 
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ように、成膜直後は 0.1 V 電圧印加時に 10-12 A 程度の電流値と非常に高
い抵抗である。しかし、2.5 V 以上の電圧を印加すると、急激に電流が流れ
始め、再び電圧を印加すると図 23(a)のように-0.1 V 印加時に 10-3 A と電
流値が大きい(抵抗値が低い)状態となる。この状態を低抵抗状態(Low 
resistance state: LRS)と呼ぶ。LRS の状態で-1 V 以下の電圧を加えると、
図 23(b)のように急激に電流が流れなくなり、図 23(c)の抵抗値が高い状態
となる。この状態を高抵抗状態(high resistance state: HRS)と呼ぶ。HRS
の状態に、正極の電圧を印加すると図 23(d)となるが、2.5 V 以上の電圧を
印加すると、図 23(e)のように急激に電流が流れ、図 23(f)のようになる。この
ように外部電圧により抵抗状態が LRS と HRS を繰り返すスイッチング現象
が観測される。また図 23(B)のように、負極単極でもスイッチングする現象が
観測される。図 23(a’)の LRS に-2 V 以下の電圧を印加すると図 24(b’)のよ
うに HRS に変化し、その後-3.5 V 以下の電圧を印加(図 23(d’))すると、図
23(e’)のようにスイッチし LRS にスイッチングする。 











 HRS について、温度を変えたときの J-V 特性を図 26 に
示す。縦軸と横軸はログスケールとした。温度が低下すると
電流密度は低下する。また、J-V 特性に J µ Vn, n = 
log(J)/log(V)と直接関係が見られる。64 K から 284 K の時
には、n = 1 でありオームの法則に基づく伝導を示す。しか
し、38 K よりも低温になると n > 1 となりオームの法則から
外れる伝導となる。 
 酸化物の電気伝導は、バリアブルホッピング伝導(Variable 
range hopping: VRH)で説明される。VRH の次元を d とす
ると、伝導率ρと温度 T との関係はρ µ exp[1(1/T)a], a = 
1/(1+d)となる。d = 0 (a = 1)の場合、ショットキー伝導となり
抵抗 R と温度 T との log R-T-1 図に直線関係が見られる。
また、d = 1 (a = 1/2)や d = 3 (a = 1/4)の場合、つまり 1 次
元や 3 次元の VRH 伝導がある場合、log R-T-1/2 図や log 
R-T-1/4 図に直線関係が見られる。図 27 に、HRS 時の(a) 
log R-T-1 図、(b) log R-T-1/2 図、(c) log R-T-1/4 図を示す。読
み取り電圧は-0.01 V と-0.1 V とした。図 27(c)の 100-300 







図 22：シングルキャビティのフィルタの TEM と光学特性 
 
図 23：BiTiO 膜の抵抗スイッチング特性 
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 LRS の J-V 特性を図 28 に示す。LRS の電流密度は、電圧増加に対して
直線に増加し、温度上昇に対してわずかに減少する。LRS の伝導は、HRS
と逆の振る舞いを示すことが分かった。LRS の抵抗は、図の直線から見積も
られ、5 K では 44.13 Ω、254 K では 56.47 Ωとなり一般的な金属に近い
値であった。 
 図 29 は、BiTiO/Ru/SiO2/Si 構造の高倍率透過型電子顕微鏡(HRTEM)の
断面写真である。図より BiTiO 膜中にナノスケールの粒子が分散しているこ
とが分かる。TEM 観測中にエネルギー分散型 X 線分析(Energy dispersive 
X-ray spectrometry: EDS)で測定すると、白く写る Ti リッチな BiTiO 膜中に
黒く写る Bi4Ti3O12のナノ結晶が分散していることが分かった。この Bi4Ti3O12
のナノ結晶は、10-30 eV のイオンエネルギーを持つ ECR プラズマ流のアシ
ストにより形成されると考えている。 


















33(b)のように電極と BiTiO 膜界面において、Mott 絶縁遷移などにより伝導パ
スが切れて抵抗値が上がり HRS となる。さらに外部電界によりフィラメントがつ











プラズマ流から電気的中性な 10-20 eV 程度のエネルギ
ーを持つ中性粒子流を抽出し、エッチング加工の可能性
について示した。また、(2)ECR プラズマ流エッチングによ
る GaAs-MESFET 用 WSiN 金属ゲートを行い、SF6-CF4-SiF4-O2 の複合混合ガスを用い QMS 終点検出技術を適
用することにより、0.1 μm 級矩形形状と GaAs 活性面の体ダメージ加工を可能とし、ばらつきの少ない(3σ 5 GHz)






図 26：HRS の J-V 特性 
 
図 27：HRS の電気伝導 
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 このように ECR プラズマの特徴を活かすことで、高精度加工技術に適用可能で
あることを示すことができた。ECR プラズマは、装置構成が複雑で高価格である
というデメリットがあり、生産現場に浸透するのに時間がかかったが、現在では図



























 さらに、多くのサポートをいただきました木内幹保様、鳥井博典様、大久保友男様、横山明洋様を始めとする JSW ア
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図 30：BiTiO 膜のスイッチングメカニズム 
 
図 31：ECR プラズマ流加工の拡がり 
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